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Description 

La pr^sente invention concerne des melanges 
d'additifs utilisabies pour le greffage de polyole- 
fines destinees a Stre r^ticul^es, soit au cours 
d'un processus en continu en une seule 6tape, soit 
au cours d'une seconde etape separee qui 
succede d la premiere etape de greffage. Ce type 
de proced§ est plus particuli^rement mis en 
oeuvre pour la realisation de tubes et de gaines 
d'isoiation de cdbles ^lectriques. 

Pour assurer le greffage du silane sur la po- 
lyoleflne il est ndcessaire de crter sur cette der- 
niere des sites r6actlfs par I'tntermddiaire d'un 
compost gSn^rateur de radicaux libres, g^n^rale- 
ment constitu^ par un peroxyde organique. Parmi 
les tr^s nombreux peroxydes dont on peut a priori 
envisager rutliisation a cet effet, on a toujours 
consider^ jusqu'^ ce jour que seul le peroxyde de 
dicumyle conduisait g^n^ralement d des r^sultats 
veritablement satisfaisants dans la pratique. Ces 
peroxydes sont iiabituellement utilises sous la 
forme de poudre, de iiquide. ou encore de 
melange maitre. lis peuvent etre introduits 6ven- 
tuellement dans ia reslne de base, avant i'opdra- 
tion de greffage proprement dite. 

Dans le cas d'un proc6d6 de reticulation, mis en 
oeuvre en une seule 6tape, le silane. le peroxyde 
et le catalyseur sont introduits de faqon s6par6es 
dans un melangeur, en general dans une extru- 
deuse. 

Dans le cas d'un proc6d6 mis en CBUvre en deux 
etapes distinctes, le greffage peut 6tre r6alis6 de 
fapon 6quivalente. mais sans introduction imm^ 
diate de catalyseur. 

En r6gle generale, tous les peroxydes utilises 
jusqu'^ ce jour en tant que gen6rateurs de radi- 
caux libres. qui permettent le greffage d'un silane 
sur une polyolefine, prdsentent des temperatures 
de decomposition relativement basses ou moyen- 
nes, par exemple environ 120 °C pour le peroxyde 
largement juge le plus favorable, k savoir le pe- 
roxyde de dicumyle. Du fait de I'instabilite et de la 
volatility de ces peroxydes. leur utilisation n^ces- 
site en general des conditions de securite toutes 
particulieres. 

Par ailleurs, la reaction de greffage proprement 
dite s'effectue k une temperature de Tordre de 180 
k 220^*0 par reaction du silane sur les sites reac- 
tifs crees precedemment ou simultanement par 
Taction du peroxyde generateur de radicaux li- 
bres. II en resulte, pour la mise en ceuvre du 
melange, la necessite de creer une zone d'ho- 
mog6n6isatlon relativement etendue afin de bien 
melanger les Ingredients, avant d'atteindre la 
zone de greffage proprement dite. De surcroit, afin 
d'eviter une decomposition trop precoce et une 
action du seui peroxyde sur la polyoiefine, la 
temperature de cette zone de premeiange ne doit 
pas etre trop eievee. Les meiangeurs utilises dans 
la pratique doivent en consequence avoir des pro- 
prietes particulieres qui se traduisent, dans le cas 
des extrudeuses, par Temploi de vis tres iongues 
qui sont reallsees en un ou deux tron^ons suivant 
les constructeurs, et de toute fapon cela necessite 



de faire appel k des extrudeuses de conception 
tres particuliere comparativement aux extrudeu- 
ses classiques utilisees pour les autres matieres 
thermoplastiques. Dans la pratique, tl arrive aussi 

5 de faire appel k des extrudeuses k double vis pour 
realiser le greffage. 

D'une maniere generale, la presente invention 
avait pour but d'ameilorer la mise en ceuvre du 
greffage d'un silane olefinique hydrolysable sur 

to une polyoiefine en vue de sa reticulation. 

Ce but a ete atteint conformement k la presente 
invention en faisant appel k un generateur de 
radicaux libres particulier, k savoir le peroxyde de 
tert-butylcumyle. 

fs II a tout d'abord ete constate que t'utilisation du 
peroxyde de tert-butylcumyle permettait 

la preparation et la conservation aussi bien des 
melanges binaires que :-3 melanges ternaires, 
respectivement necess s k la mise en ceuvre 

20 d'un precede de retloui . .=n conduit en deux eta- 
pes success! ves ou en b.^e etape unique. 

Le peroxyde de tert-butylcumyle reste Nqulde 
|usqu*e une temperature d*environ + 17*^0 et peut 
done en particulier §tre trds rapidement melange 

25 au* silane k la temperature ambiante. Les melan- 
ges binaires et ternaires k base de tert-butylcu- 
myle peuvent en outre etre stockes k VkXai liqulde 
jusqu'e une temperature de I'ordre de -aS'^C. 
En faisant appel k ce peroxyde particulier, on 

30 obtient en outre une amelioration importante de la 
securite de mise en csuvre et du rendement dans 
les meiangeurs actuals generalement constitues 
par des extrudeuses k vis Iongues. La reaction de 
reticulation du peroxyde de dicumyle (peroxyde 

35 largement pretere Jusqu'e ce Jour) avec des po- 
ly clef ines demarre k une temperature de Tordre 
de 120 °C. La dilution par le silane retarde quelque 
peu cette reaction, ce qui fait qu'une reticulation 
parasite ou «grlllage» de la polyoiefine par le 

40 peroxyde conventionnel se produit habituellement 
aux alentours de 130 °C. 

En faisant appel au peroxyde de tert-butylcu- 
myle. une telle reaction parasite ne d6marre qu'A 
une temperature sup6rieure e environ 150**C. II en 

45 resulte que la reaction directe du peroxyde et de . 
la polyoiefine a infinlment molns de chances de se 
produire pendant la phase de premeiange evo- 
quee precedemment. En particulier. lors de la 
mise en oeuvre d'un precede de reticulation en 

so une etape unique, le melange ternaire additionne 
de polyoiefine atteint la zone de greffage sans 
avoir subi de reticulations parasites qui se tradui- 
sent en general par Tapparition de grains dans les 
extrudats. 

55 En consequence, lorsque Ton utilise des extru- 
deuses speciales a vis Iongues. il devient ainsi 
pos-ible d'admettre une plus grande latitude de 
reg? ^e des temperatures, et Ton peut en outre 
augmenter notablement la capacite de greffage 

60 par un chauffage plus eieve du melange dans la 
premiere moitie de la vis d'extrusion. La fiabilite 
du precede de reticulation ainsi que son rende- 
ment s'en trouvent done notablement ameiiores. 
II convient egalement de preciser que I'utilisa- 

6s tion de ce peroxyde particulier permet de faire 
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appel A n'Importe quel type de machines classi- 
ques & vis normales g6n6ralement utilis^es pour 
le traitement des mati6res thermoplastiques. sans 
qu'il soit necessaire de s'dquiper des extrudeuses 
sp6ciales vis longues 6voqu6es precedemment. 

En effet. compte tenu de ia falble pr6cocite du 
peroxyde de tert-butylcumyle, il devient possible 
de raccourcir les zones de pr6m6lange et de gref- 
fage, ce qui rend possible Tutilisation d'une vis 
classique plus courte. Cette diminution de la lon- 
gueur de vis d'extrusion se trouve compens6e par 
un chauffage I6g6rement plus fort du melange, 
sans qu'il en resulte pour autant les inconv6nients 
d'une pre-r6ticulation parasite par le peroxyde. 

Dans le cas partlculier d'un proc6d6 de r6ticula- 
tron en une seule 6tape, le melange de la polyol6- 
fine et du liqulde ternaire peut & pr6sent Stre 
effectu6 sans aucun risque de pr6-r6ticulation pa- 
rasite. Ceci a pour autre cons6quence que la tota- 
lity du peroxyde de tert-butylcumyle devient dis- 
ponible pour la reaction de greffage proprement 
dite qui commence au-dessus de 150 ®C. II en 
rdsulte ainsi une amdiioration notable du rende- 
mentde greffage, ce qui permet 6galementd'envi- 
sager une l^g^re diminution de ia quantity de 
melange ternaire liqulde utllis^e et ainst d'abais- 
ser le prix de revient de reparation de reticula- 
tion. 

On remarquera enfin que le peroxyde de tert- 
butytcumyle pr6sente une teneur en oxygene actif 
de 7.3%. alors que le peroxyde de dicumyle 
gdndralement utilise jusqu'^ ce jour pr^sente une 
teneur correspondante de 5,65%, done bien Inf6- 
rieure. Ainsi, alors que la mise en ceuvre d'un 
proc^d^ classique de reticulation ndcessttait i'uti- 
lisation de 0.15 parties de peroxyde de dicumyle, 
le procddd objet de la pr^sente invention permet 
d'abaisser la quantity necessaire de peroxyde k 
0,115 partie de peroxyde de tert-butylcumyle. II en 
resulte done une economie de t*ordre de 25% de 
peroxyde. 11 a en outre ete observe que la diminu- 
tion de la proportion de peroxyde dans la realisa- 
tion de melanges binaires ou ternaires conduisait 
de fapon concomitante d un accroissement de la 
concentration en silane, ce qui contribue egale- 
ment k ametiorer le rendement du greffage. 

Conformement k la presente Invention, le 
melange d'additifs utilisable pour la reticulation 
de polyoiefines se trouve principalement caracte- 
rise en ce qu'il contient, pour 100 parties en poids: 

- 2 e 10 parties en poids de peroxyde de tert- 

butylcumyle; 

- 85 & 98 parties en poids de silane otefinique 

hydrolysable et 

- 0 k S parties en poids de catalyseur de con- 

densation de siianols. 
Lorsque Ton desire mettre en ceuvre le proc6de 
de reticulation au cours d'une seule et unique 
etape, par exemple au sein de la mSme extru- 
deuse, le greffage du silane sur la polyolefine est 
realise en presence simultanee de peroxyde de 
tert-butylcumyle et d'un catalyseur de condensa- 
tion de siianols, ee dernier permettant de conduire 
k la reticulation de la polyolefine en presence 
d'eau, apres greffage. 



Si I'on desire mettre en ceuvre le precede de 
reticulation au cours de deux etapes distinctes. il 
est possible de stocker la polyolefine sur laquelle 
se trouvent greffes les groupes generateurs de 

5 siianols. Dans pareil cas. retape de reticulation 
proprement dite ne s'effectuera qu'ulterieure- 
ment, lorsque la polyolefine greffee aura ete mise 
au contact d'eau apres addition d'un catalyseur de 
condensation des groupes siianols. 

10 Pour mettre en ceuvre le precede de reticulation 
au cours d'une ou de deux etapes, il convient de 
soumettre la polyolefine k un travail mecanique 
qui peut etre realise dans tout type de meiangeurs 
appropries et en particulier dans une extrudeuse 

IS qui permet de realiser une bonne action de ma- 
taxage avec une grande facllite de contrdle de la 
temperature. 

La reticulation proprement dite de la polyolefine 
greffee par le silane peut etre avantageusement 

^ obtenue en exposant k Teau la polyolefine ainsi* 
modifiee, habitual lement apres mise en forme par 
extrusion, en presence du catalyseur de conden- 
sation de siianols. Dans certains cas Thumidite 
presente dans I'atmosphere ambiante peut etre 

^ suffisante pour provoquer la reticulation dont la 
Vitesse peut cependant etre ameiioree par exem- 
ple par immersion dans I'eau ou encore en faisant 
appel k un precede et k une installation particu- 
nere notamment decrite dans le brevet fran9ais 

^ n"* 2 493 026 appartenant k la demanderesse. 

La polyolefine susceptible d'etre greffee et retl- 
cuiee conformement k la presente invention peut 
par exemple etre constituee par du polyethylene 

^ ou encore par un copolymere d'ethyiene et d'au 
moins un autre comonomere. A titre d'exemples 
de tels copolymeres, on mentionnera les copo- 
lymeres d'ethyiene renfermant jusqu'e environ 10 
moles-% d'au moins un comonomere k insatura- 
tion monoethyienique en C3 k Ce, ou encore des 
copolymeres d'ethyiene renfermant jusqu'e envi- 
ron 50 moles-% d'au moins un ester tel que par 
exemple Tacetate ou Tacrylate d'ethyle ou de vi- 
nyle. 

45 Le silane utifisable pour assurer I'operation de 
greffage d'une telle polyolefine peut, par exemple, 
repondre k la formula generale 

R R' R" R'" Si 

^ dans laquelle les symboles R, R', R". R'" repre- 
sentent, independamment les uns des autres. des 
radicaux monovalents hydrocarbones pouvant 
contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene et dont 

55 Tun au moins presente une insaturation oiefinique 
et au moins un autre forme avec Si une liaison 
hydrolysable generatrlce d'un groupe silanol. 

11 peut en particulier s'agir de silane de formule 
R R' R" R'" Si dans laquelle R represente un 

60 radical vinyle ou allyle et les autres radicaux R'. 
R" et R'" representent un groupe methoxy, 
ethoxy, propoxy ou butoxy. A titre d'exemples 
particullers d'un tel silane on mentionnera le vi- 
nyltrimethoxysilane qui conduit k d'excellents 

$5 resultats dans la pratique. 
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Le catalyseur de condensation de silanols 
nScessaire a la reticulation de la polyol6flne mo- 
difi^e peut par exemple Stre avantageusement 
constitue par des carboxylates m^talllques, tels 
que des esters lauriques d*6taln. parmi lesquels 
on citera d titre d*exempie particuiter le dibutyldi- 
laurate d'6tain. 

Conform6ment au proc6de de la presente In- 
vention, on utilise avantageusement de I'ordre de 
0.5 d 5% en poids de silane par rapport au poids 
de polyoieflne. 

II est egalement apparu avantageux d'uttliser 
de I'ordre de 0.1% en poids de peroxyde de tert- 
butylcumyle par rapport au poids de polyol6fine. 

Enfin, on precisera que le proc6d6 objet de la 
presente invention peut §tre avantageusement 
mis en oeuvre en utilisant de I'ordre de 0.01 4 
0.15% en poids de catalyseur de condensation de 
silanols par rapport au poids de la polyoieflne. 

En faisant appel k un melange ternaire conte- 
nant jusqu'^ 5% en poids de catalyseur de con- 
densation de silanols. la mise en forme du produit 
r^ticulable peut etre rdalis^e de fapon continue, 
par exemple avantageusement en effectuant tou- 
tes les operations de melange au sein d'une seule 
et m&me extrudeuse. 

En variante, il est egalement possible de faire 
appel au melange binaire exempt de catalyseur. 
la reticulation s'effectue en deux etapes. Dans ce 
dernier cas. il est possible de stocker les ingre- 
dients ndcessalres ^ la composition de polyole- 
fine r6ticulable sous la forme de deux constituants 
s^pards. le premier ^tant constitue par la polyoie- 
flne modifi^e par greffage du silane et le second 
comprenant un melange de la polyoieflne non 
modifiee et du catalyseur de condensation de sila- 
nols. 

Selon une caracteristique additionnelle de la 
presente invention, les melanges d'additifs, quMIs 
soient binaires ou ternaires, sont avantageuse- 
ment additionn^s d'un anti-oxygdne qui est solu- 
ble dans le silane et qui n'inhibe que faiblement 
Taction du peroxyde de tert-butylcumyle. A titre 
d'exemples de ces anti-oxyg^nes, on peut citer les 
derives quinoieiques, tels que la 2.2,4-trimethyl- 
1.2-dihydroquinoieine polymerisee, ainsi que les 
derives phenoliques tels que les phenols bloques, 
les phenols contenant un groupe thio comme le 
4.4'-thio bis(3-m6thyl-6-tert-butyl-phenol), ou en- 
core les propionates de phenol. 

Conformement e la presente invention, Tanti- 
oxygene est additionne e raison de 10 e 50 parties 
en poids pour 100 parties en poids de melange 
binaire ou ternaire de base. 

Bien entendu, la presente invention n'est nulle- 
ment limitee aux modes de mise en ceuvre parti- 
culiers decrlts. 



Revendlcations pour les Etats contracteurs BE CH 
DE FR GB IT LI LU NL SE 

1. Melange d'additifs utilisable pour la reticula- 
tion de polyolefines et comprenant. pour 100 par- 
ties en poids: 



- 2 e 10 parties en poids de peroxyde de tert- 

butylcumyle; 

- 85 e 98 parties en poids de silane oieflnlque 

hydrolysable et 
5 '0^5 parties en poids de catalyseur de con- 
densation de silanols. 
2. Melange selon la revendication 1, caracterise 
par te fait que le silane repond e la formule 
generate: 

10 R R' R" R'" Si 

dans laquelle les symboles R. R', R" et R'" repre- 
sented, independamment les uns des autres, des 
radlcaux monovalents hydrocarbones pouvant 
contenir un ou plusteurs atomes d'oxygene. et 
' dont Tun au moins presente une insaturation oiefl- 
nlque et au moins un autre forme avec Si une 
liaison hydrolysable generatrice d'un groupe sila- 
nol. 

^ 3. Melange selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que R represente un radical vinyls ou 
allyle et R'. R" et R'" represented des groupes 
alcoxy en Ci k C4. 

4. Melange selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que le silane est constitue par le vinyl- 
trimethoxysiiane. 

5. Melange selon I'une des revendlcations 14 4. 
caracterise par le fait que le catalyseur de con- 
densation de silanols est constitue par des carbo- 

^ xylates metalllques. tels que des esters lauriques 
d'etain, en particulier le dibutyldilaurate d'etain. 

6. Melange selon I'une des revendlcations 1^5, 
caracterise en ce qu'il contlent en outre un anti- 
oxygene qui est soluble dans le silane et qui n'in- 

35 hibe que faiblement Taction du peroxyde de tert- 
butylcumyle. 

7. Melange selon la revendication 6. caracterise 
en ce que Tanti-oxygene est additionne 4 raison 
de 10 4 50 parties en poids pour 100 parties en 

40 poids du melange de base contenant le peroxyde, 
le silane et eventuellement le catalyseur. 

8. Melange selon Tune des revendlcations 6 et 
7, caracterise en ce que Tanti-oxygene est un 
derive quinoleique, tel que le 2,2,4-trimethyM,2- 

45 dihydroquinoieine polymerisee. 

9. Melange selon Tune des revendlcations 6 et 
7. caracterise en ce que Tanti-oxygene est un 
derive phenolique. tel que les phenols bloques. 
les phenols contenant un groupe thio et les pro- 

so pionates de phenol. 

Revendlcations pour TElat contraclant AT 

1. Precede de fabrication d'un melange d'addi- 
ss tifs utilisable pour la reticulation de polyolefines, 

caracterise en ce qu'il consiste e meianger entre 
eux: 

- 2 e 10 parties en poids de peroxyde de tert- 

butylcumyle; 

€0 ' 85 e 98 parties en poids de silane oietinique 
hydrolysable et 

- 0 e 5 parties en poids de catalyseur de con- 

densation de silanols. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
65 par le fait que le silane repond e la formule 
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g6n6rale: 

R R' R" R'" SI 

dans laquelle les symboles R, R'. R" et R'" repr6- 
sentent, ind§pendamment les uns des autres. des 
radicaux monovalents hydrocarbon^s pouvant 
contenir un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, et 
dont I'un au moins prfesente una insaturatlon oI6fl- 
nique et au moins un autre forme avec Si une 
liaison hydrolysable g6n6ratrice d'un groupe sila- 
nol. 

3. Procedd sefon la revendicatron 2. caract^hsd 
par le fait que R repr^sente un radical vinyle ou 
allyle et R', R" et R'" repr6sentent des groupes 
alcoxy en Ci d C4. 

4. Proc6d6 selon la revendicatlon 2, caract^risd 
par le fait que le silane est constitud par le vtnyl- 
trim6thoxysllane. 

5. Proc6d6 selon I'une des revendlcatlons 16 4, 
caract6ris6 par le fait que le catalyseur de con- 
densation de silanols est constitu^ par des carbo- 
xylates melalliques tels que des esters lauriques 
d'6tain, en particulier le dibutyldilaurate d'^tain. 

6. Proced6 selon I'une des revendications 16 5, 
caract6rls6 en ce qu'il contlent en outre un anti- 
oxyg6ne qui est soluble dans le silane et qui n'in- 
hlbe que faiblement Taction du peroxyde de tert- 
butylcumyle. 

7. Proc6de selon la revendication 6, caract6ris6 
en ce que l*anti-oxyg6ne est addltionn6 ^ raison 
de 10 A 50 parties en poids pour 100 parties en 
poids du melange de base contenant le peroxyde. 
le silane et 6ventuellement le catalyseur. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications 6 et 7. 
caract6ris6 en ce que I'anti-oxygfene est un d6riv6 
quinol6ique. tel que la 2,2.4-trim6thyl-1»2-dihydro- 
quinoleine polym6rls6e. 

9. Proc6de selon I'une des revendications 6 et 7. 
caractdrise en ce que Tanti-oxygfene est un d6riv6 
ph6noIique. tel que les ph6nols bloqu6s. les 
ph6nols contenant un groupe thio et les propio- 
nates de phenol. 

Claims for the Contracting Stales BE CH DE FR GB 
IT LI LU NL BE 

1. Mixture of additives able to be used for the 
cross-linking of polyolefins and comprising, for 
ICQ parts by weight: 

- 2 to 10 parts by weight tert-butylcumyl per- 

oxide; 

- 85 to 98 parts by weight hydrolyzable olefinic 

silane and 

- 0 to 5 parts by weight silanol condensation 

catalyst. 

2. Mixture according to Claim 1. characterised 
by the fact that the silane has the general formula: 

R R' R" R'" Si 

in which the symbols R, R', R" and R'" represent, 
independently of each other, hydrocarbon mono- 
valent radicals able to contain one or more atoms 
of oxygen and whereof at least one has olefinic 
insaturation and at least one other forms with Si a 
hydrolyzable bond generating a silanol group. 



3. Mixture according to Claim 2, characterised 
by the fact that R represents a vinyl or allyl radical 
and R'. R" and R'" represent alcoxy groups of Ci 
to C4. 

5 4. Mixture according to Claim 2, characterised 
by the fact that the silane is constituted by vinyl 
trimethoxysilane. 

5. Mixture according to one of Claims 1 to 4, 
characterised by the fact that the silanol conden- 
sation catalyst is constituted by metallic carbox- 
ylates, such as lauric esters of tin, in particular tin 
dibutyldilaurate. 

6. Mixture according to one of Claims 1 to 5, 
characterised in that it also contains an antioxi- 

« dant which is soluble in silane and only slightly 
inhibits the action of the tert-butylcumyl peroxide. 

7. Mixture according to Claim 6, characterised 
in that the antioxidant is added at the rate of 10 to 
50 parts by weight per 100 parts by weight of the 

^ base mixture containing peroxide, silane and pos- 
sibly the catalyst 

8. Mixture according to one of Claims 6 and 7. 
characterised in that the antioxidant is a quinolic 
derivative, such as polymerised 2.2.4-trimethyl- 
1.2-dihydroquinoline. 

9. Mixture according to one of Claims 6 and 7. 
characterised in that the antioxidant is a phenolic 
derivative, such as blocked phenols, the phenols 
containing a thio group and phenol propionates. 

30 

Claims for the Contracting State AT 

1. Method for producing a mixture of additives 
which can be used for the cross-linking of polyole- 
fins, characterised in that it consists of mixing 
together: 

- 2 to 10 parts by weight of tert-butylcumyl pe- 

roxide; 

- 85 to 98 parts by weight of hydrolyzable ole- 

finic silane; 

- 0 to 5 parts by weight of silanol condensa- 

tion catalyst. 

2. Method according to Claim 1. characterised 
^ by the fact that the silane fulfils the general formu- 
la: 

R R' R'' R'" Si 

^ in which the symbols R. R'. R" and R'" represent, 
independently of each other, hydrocarbon mono- 
valent radicals able to contain one or more oxygen 
atoms and whereof at least one has olefinic insa- 
turation and at least one other forms with Si a 

gg hydrolyzable bond generating a silanol group. 

3. Method according to Claim 2, characterised 
by the fact that R represents a vinyl or allyl radical 
and R'. R" and R'" represent alcoxy groups of Ci 
to C4. 

eo 4. Method according to Claim 2. characterised 
by the fact that the silane is constituted by vinyl 
trimethoxysilane. 

5. Method according to one of Claims 1 to 4, 
characterised by the fact that the silanol conden- 

65 sation catalyst is constituted by metallic carbox- 
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ylates such as iauric esters of tin» in particular tin 
dibutyldilaurate. 

6. Method according to one of Claims 1 to 5, 
characterised in that it also contains an antioxi- 
dant which is soluble in silane and only slightly 
inhibits the action of the tert-butylcumyl peroxide. 

7. Method according to Clainn 6, characterised in 
that the antioxidant Is added at the rate of 10 to 50 
parts by weight for 100 parts by weight of the base 
mixture containing peroxide, silane and possibly 
the catalyst 

8. Method according to one of Claims 6 and 7, 
characterised In that the antioxidant is a quinolic 
derivative, such as polymerised 2,2,4-trimethyl- 
1 ,2-dihydroquinoline. 

9. Method according to one of Claims 6 and 7, 
characterised in that the antioxidant is a phenolic 
derivative, such as blocked phenols, the phenols 
containing a thio group and phenol propionates. 

Patentanspruche fur die Vertragsstaaten BE CH 
DE FR GB IT LI LU NL SE 

1. Fur die Vernetzung von Polyolefinen einsetzba- 
res Additivgemisch, gekennzeichnet durch: 

- 2-10 Gew.-Teile tert-Butylcumylperoxid; 

- 85-98 Gew.-Teile hydrolysierbares olefini- 

sches Silan und 
-0-5 Gew.-Teile Katalysator fur die Konden- 

sation von Sitanoten, 
auf 100 Gew.-Teile. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Silan der allgemeinen Formel: 

R R' R" R'" Si 

entspricht. wobei die Symbole R, R', R" und R'" 
unabhangig voneinander einwertige Kohlenwas- 
serstoffreste bezeichnen. die ein oder mehrere 
Sauerstoffatome enthalten konnen und von denen 
mindestens einer eine olefinisch ungesattigte 
Stelle aufweist und wenigstens ein anderer mit Si 
eine hydrolisierbare, eine Silanolgruppe erzeu- 
gende Btndung bildet. 

3- Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R einen Vinyl- oder Allylrest be- 
zeichnet und R', R" und R'" Alkoxygruppen mit 
C1-C4 bezeichnen. 

4. Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Silan Vinyltrimethoxysilan ist. 

5. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator fur 
die Kondensation von Silanolen ein Metallkarbo- 
xylat ist, wie z.B. ein Zinn-Laurat. insbesondere 
Dibutylzinn-dilaurat. 

6. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ausserdem ein 
Antioxidans enthait, das im Silan loslich ist und 
das die Wirksamkeit des tert.-Butylcumylperoxids 
nur geringfugig hemmt 

7. Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Antioxidans in einer Menge 
von 10-15 Gew.-Teilen hinzugegeben wird. bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile des Grundgemisches, wel- 
ches das Peroxid, das Silan und ggf. den Katalysa- 
tor enthait 



8. Gemisch nach einem der Anspruche 6 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans 
ein Chinolinderivat ist wie z.B. das polymerisier- 
te 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin. 
5 9. Gemisch nach einem der Anspruche 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet dass das Antioxidans 
ein Phenolderivat Ist wie z.B. die blockierten Phe- 
nole, die Phenole, die eine Thiogruppe enthalten. 
und die Propionate von Phenol. 
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Patentanspruche ffir den Vertragsstaat AT 

1. Verfahren zur Herstellung eines fQr die Ver- 
netzung von Polyolefinen einsetzbaren Additivge- 

15 mischs, dadurch gekennzeichnet. dass man fol- 
gende Bestandteile miteinander vermischt: 

- 1-10 Gew.-Teile tert.-Butylcumy I peroxid; 

- 85-98 Gew.-Teile hydrolysierbares olefini- 

sches Silan und 
20 -0-5 Gew.-Teile Katalysator fur die Konden- 
sation von Silanolen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet dass das Silan der allgemeinen Formel: 

25 RR'R"R'"Si 

entspricht, wobei die Symboie R. R', R" und R'" 
unabhangig voneinander einwertige Kohlenwas- 
serstoffreste bezeichnen. die ein oder mehrere 

30 Sauerstoffatome enthalten konnen und von denen 
mindestens einer eine olefinisch ungesattigte 
Stelle aufweist und wenigstens ein anderer mit Si 
eine hydrolisierbare, eine Silanolgruppe erzeu- 
gende Bindung bildet 

35 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dass R einen Vinyl- Oder Allylrest be- 
zeichnet und R', R" und R'" Alkoxygruppen mit 
C^-C^ bezeichnen. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
40 zeichnet dass das Silan Vinyltrimethoxysilan ist 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator fur 
die Kondensation von Silanolen ein Metallkarbo- 
xylat ist wie z.B. ein Zinn-Laurat insbesondere 

45 Dibutylzinn-dilaurat 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet dass es ausserdem ein 
Antioxidans enthait das Im Silan loslich ist und 
das die Wirksamkeit des tert-Butylcumylperoxids 

so nur geringfugig hemmt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet dass das Antioxidans in einer Menge 
von 10-15 Gew.-Teilen hinzugegeben wird. bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile des Grundgemisches, wel- 

55 ches das Peroxid, das Silan und ggf. den Katalysa- 
tor enthait. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans 
ein Chinolinderivat ist, wie z.B. das plymeristerte 

60 2,2,4-Trimethyl-1.2-dihydrochinolin. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans 
ein Phenolderivat ist wie z. B. die blockierten Phe- 
nole, die Phenole, die eine Thiogruppe enthalten, 

65 und die Propionate von Phenol. 



